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1. 緒言 
単層グラフェン（SLG）とは，原子一つ分の厚さ 0.34nm でシ
ート状の炭素材料であり，優れた電気的及び機械的特性を有し
ていることから 1) 2)，近年では半導体や MEMS といったデバイ
スへの応用が期待されている 3)． 
この単層グラフェンに対して，原子間力顕微鏡（AFM）のプ
ローブを用いた高精度溝加工の実現を著者の所属する研究室で
は検討してきた．最近，AFM のステージに載せた単層グラフェ
ンを振動させながら，溝加工することを試みたところ，従来の
手法では得られることのなかった溝エッジにチッピング（割れ）
の少ない高精度な溝を実現することができた．そこで本論文で
は，単層グラフェンにおける溝形成過程の理論構築を試みた．
初期モデルは溝加工時の粒子放出を考慮しない場合であり，次
いで，粒子放出を考慮したモデルを用いた理論を提案する．  
 
2. 実験方法 
2.1 実験装置と実験試料 
実験装置には島津製作所製 SPM-9600 を用いた．同装置には
様々なモードがあり，その中でコンタクトモード，フォースモ
ジュレーションモード，LFM モードを使用する．コンタクトモ
ードによる溝加工は，Fig.1 に示すように工具である AFM のプ
ローブ先端を単層グラフェンの表面に押付け力 W で与え，その
表面に沿って走査速度 V で移動させることで材料除去を行う．
振動は用いない．これに対し，フォースモジュレーションモー
ドによる溝加工は，同図に示すように，前述の溝加工時に AFM
のステージに載せた単層グラフェンへ振動数 f を与えて材料除
去を行うという方式である．したがって，コンタクトモードは
スクラッチ加工に，フォースモジュレーションモードは振動加
工に，LFM モードは溝幅の測定に用いた．各モードで使用した
プローブについては後述する． 
一方，実験試料にはSi/SiO2基板，銅盤，プラスチック盤上に
形成した単層グラフェンを用いる．単層グラフェンは炭素原子
が形成する六角形構造の網面が基板平面方向に伸びた構造であ
る．同単層グラフェンを，化学的気相成長 (CVD)法により銅箔
上に形成して上記 3 つの基盤に転写したものが上述した試料で
ある． 
2.2 加工方法による違い 
振動加工はプローブに垂直荷重と走査速度を加えながら試
料を振動させて表面を加工する方法である．従来の加工技術で
あるスクラッチ加工では切り屑の存在によって加工精度を悪化
させる傾向が見られたが，振動加工では Fig.1 に示すように切
り屑を飛ばしながら加工することができ，高精度加工を実現で
きると考えられる． 
2.3 溝幅評価方法 
単層グラフェンの溝幅評価には，AFM の LFM モードによる
水平力測定を用いる．ここで，水平力測定を用いた溝幅評価結 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Schematic of Single Layer Graphene(SLG)  
machining principle 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 Measuring machined groove by LFM mode 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 Measuring machined groove by contact mode 
 
 
Table 1 Scanning conditions 
 LFM mode Contact mode 
Vertical load[nN] 50 50 
Velocity [nm/s] 2000 200 
Sweeping direction Lateral direction Longitudinal direction 
 
SLG
AFM probe 
Machining speed V
Machining load W
(Load control)
SiO2
Vibration
board 
果を Fig.2 に，一般的に AFM で用いられる形状測定を用いた溝
幅評価結果を Fig.3 に，評価条件を Table 1 に示す．Fig.2，Fig.3
は上図が測定結果のマッピング図であり，色が黒く濃くなって
いる箇所が溝である．また，下図は上図における加工部を横切
るように取得したA-Bの断面プロファイルである．Fig.2とFig.3
を比較すると，水平力測定の方が溝を鮮明に判別できることが
わかる．また，Table 1 より水平力測定では形状測定と比べて走
査速度が 10 倍速いことがわかる．これらより，本研究では水平
力測定による溝幅評価を採用した． 
2.4 加工例 
前述した Fig.2 の溝加工痕が，コンタクトモードの溝加工例
である．同図の溝加工の実験条件を Table 2 に示す．プローブは，
Si プローブにダイヤモンドをコーティングしたプローブ
（Diamond Coat プローブ，以後 DC プローブ）を使用し，同表
に示すカンチレバーのバネ定数とプローブの先端半径はカタロ
グ値である．なお，溝加工におけるプローブの走査方向は，カ
ンチレバー長軸方向に一致させた．Fig.2 を改めて見ると，溝加
工痕の識別が難しいほど，非常に大きなチッピングが溝エッジ
に生じていることが分かる． 
これに対して，フォースモジュレーションモードで，単層グ
ラフェンを振動させながら溝加工をした例をFig.4に示す．Fig.4
は振動数 30000Hz の溝加工結果である．同図の溝加工の実験条
件は Table 3 に示す．プローブはコンタクトモード時と同じ DC
プローブを使用した．Fig.4 に示す 4 本の溝加工痕は，一番上の
それを除き，溝エッジが非常にシャープとなっていることが分
かる．また，同図一番上の溝加工痕の中央部に発生しているチ
ッピングの規模は，Fig.2 のチッピングと比較すると非常に小さ
いことが分かる． 
このように，単層グラフェンを振動させながら溝加工を行う
ことにより，高精度な溝を形成することが可能となる．このメ
カニズムの解明を目的に，第 3 章前半では，単層グラフェンの
振動を追加した溝形成過程のモデルを考え，そのモデルから理
論式を提案する．  
次いで，基盤を変えた場合の振動溝加工例を Fig.5 に，加工
条件を Table4 に，プローブ物性値を Table5 示す．Fig.5 の Cu
基板ではチッピングが発生しておらず，高精度な加工が実現で
きている． 
 
3. 溝加工モデルの提案 
3.1 粒子放出を考慮しない振動加工モデル 
 AFM のプローブを用いたナノシートの溝加工において，出村
ら 4)が，プローブから入力されたエネルギから溝形成過程をモ
デル化している．本論文では，このモデルの入力エネルギに，
試料である単層グラフェンの振動によるエネルギを 3.2 節で追
加し，次いで 3.3 節で離脱するグラフェン原子の放出角度に着
目する． 
まず，プローブからの入力エネルギは，振動の時間スケール
で発生するプローブ先端と単層グラフェン表面との摩擦エネル
ギと Fig.1 に示すようにプローブ走査時に振動している単層グ
ラフェンがプローブ先端との接触を介して入力される運動エネ
ルギで構成されるとする．この入力エネルギが溝エッジを分割
した単位長さ dl の「エッジ部位 i」に入力されて溝幅が出現す
るとモデル化する．溝幅の出現は，エッジ部位の間で互いに独
立とするが，隣接した「エッジ部位(i+1)」で入力されたエネル
ギが「エッジ部位 i」に伝播し，更に溝幅を拡張させるとする． 
このような溝形成にて，溝長さ内で様々な規模のチッピングに
より溝エッジに粗さが生じるのは，プローブによる力学的エネ 
 
Table 2 Groove machining on contact mode 
Probe material Diamond coat silicon 
Stiffness 76 N/m 
Tip radius 130 nm 
Machining load W 5000 nN 
Machining speed V 1000 nm/s 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Machined groove on force modulation mode 
 
Table 3  Groove machining on force modulation mode 
Probe material Diamond coat silicon 
Stiffness 76 N/m 
Tip radius 130 nm 
Scanning load W 2000 nN 
Scanning speed V 1000 nm/s 
Frequency f 5000~30000 Hz 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 Result of vibration machining with Cu- foundation(upper 
image) and polyethylene-foundation (lower image) 
 
Table 4 Machining and scanning conditions 
 Vibration machining 
conditions 
Scanning 
conditions 
Probe material Diamond Silicon 
Vertical load[nN] 2000 50 
Velocity [nm/s] 1000 2000 
Frequency[Hz] 5000～30000  
Sweeping direction Longitudinal direction Lateral direction 
 
Table 5  Properties of probe  
 Diamond coat probe 
(machining probe) 
Si probe 
(scanning probe) 
Force constant[N/m] 76 0.42 
Tip radius[nm] 130 8 
200nm
55nm
Chipping
Machined  line
ルギが入力された「エッジ部位 i」の系の内部の熱揺らぎによ
る影響であると，本モデルでは考える．そうすると，プローブ
から入力されたエネルギが「エッジ部位 i」の系の内部損傷や
炭素粒子間の内部摩擦で散逸する過程で，系の熱揺らぎによっ
て，不規則な内部損傷が生じてしまうため，単純に，その損傷
が成長することで形成されていく溝エッジに，粗さが生じると
考えることができる．熱揺らぎは，炭素粒子の運動エネルギで
構成する「エッジ部位 i」の系の運動エネルギに比例し，一方
で，この運動エネルギは入力されたエネルギで誘起されて大き
くなるから，運動エネルギと入力エネルギもまた比例する．  
 したがって，入力エネルギから熱揺らぎの大きさを解析するこ
とによって，溝エッジの粗さを予測することが可能となる．  
3.2 理論式の提案 5) 
「エッジ部位 i」に入力した摩擦エネルギを dEf，「エッジ部
位(i+1)」から「エッジ部位 i」への伝播エネルギを dEp，そして
「エッジ部位 i」での単層グラフェンの振動による運動エネル
ギを dEkとし，この三つのエネルギが互いに独立とし線形和で
おいたエネルギを入力エネルギとする．前述したように，この
入力エネルギに単層グラフェンを構成する炭素粒子の内部摩擦
係数γを掛けた値が，「エッジ部位 i」の系における熱揺らぎ L
に比例すると考えて次式で表す． 
 kpf dEdEdEγL  2                           (1) 
ここで，式(1)の摩擦エネルギ dEfを次式でおく． 
dlμσdE f 0                                      (2) 
ただし，μは溝加工で使用したプローブ先端と単層グラフェン
表面との摩擦係数で，σ0は単層グラフェン振動時においてプロ
ーブ先端から負荷される押付け応力である．なお，振動切削で
は，切削方向に対し工具に負荷される時間平均での切削力の垂
直分力が小さくなる 10)ので，本論文でも振動数 f を単層グラフ
ェンに与えることによりプローブからの押付け力 σ0 が小さく
なると仮定し，次式で表す． 
1
0
fc
eσσ                                         (3) 
ただし，σは単層グラフェンが振動していないときの押付け応
力，c1は定数とする．押付け応力σはプローブ先端と単層グラ
フェン表面に Hertz 接触を仮定し，次式(4), (5)で与えられる． 
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ただし W は押付け力，r は Hertz 接触半径，ν1, ν2はそれぞれ
プローブ，単層グラフェンのポアソン比，E1, E2 はそれぞれプ
ローブ，単層グラフェンのヤング率である． 
また，伝播エネルギ dEpは次式でおく 9)． 
fp dE
V
a
dE                                       (6) 
ただし，a はプローブ先端半径，V は走査速度である． 
式(2), (3), (6)より次式が導出できる． 
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ただし，c2は定数とする． 
さて，運動エネルギ dEkは次式となる． 
2
2
2
1
ek mVcdE 
                                 
 (8) 
ただし，m はプローブとカンチレバーによる等価質量，Veは振
動方向の実効速度，c3は定数とする．等価質量 m はプローブを
円錐，カンチレバーを直方体で近似し，次式で算出することが
できる． 
btlρhπρm 21
140
33
3
1
                            (9) 
ただし，ρ1はプローブ材質の密度，r はカンチレバー面に接触
する，プローブを近似した円錐の底面の半径，h は同円錐の高
さである．また，ρ2はカンチレバー材質の密度，b, t, l は，順
にカンチレバーの幅，厚さ，長さとなる．本論文では，溝加工
で使用している DC プローブにおいて，プローブの材質をダイ
ヤモンド，カンチレバーを単結晶 Si とした． 
また，実効速度 Veは次式で表す． 
ufπVe 2                                    (10) 
ただし，uは振動する単層グラフェンの振幅であり，これは本
論文では一定とする． 
 さて，式(7), (8), (10)から入力エネルギ Eを求めると次式
が得られる． 
    E = (1 +
𝑎
𝑉
) 𝜎𝜇𝑒−𝑓𝑐1𝑑𝑙 + 𝜋2𝑢2𝑓2𝑚        (11) 
3.3 粒子放出を考慮した振動加工モデル 
さて，グラフェン原子群上を擦過するプローブ原子を模式的に
考えると，グラフェン原子群が作る周期ポテンシャル上をプロ
ーブ原子がスティック・スリップして移動する*)と仮定できる.
特にスリップ時をみるとポテンシャルの山の頂から進行方向に
存在する標的のグラフェン原子に衝突する図式となっている.
そこで，固体表面で起こる原子衝突現象 6)を本モデルに流用す
ることにする. 
すなわち，スパッタ現象によって固体内でカスケード衝突が
生じた結果として放出される反跳原子の角度分布を考える.い
ま，放出される原子数 Y が Sigmund の理論で与えられると仮定
すると， 
Y= 0.042αSn/Us                (12) 
が得られる．なお，α は入力される原子の質量と標的原子の質
量の比から決まる定数であり，Sn は入力原子が単位長さ進む間
に失うエネルギの標的原子１個当たりの値，阻止断面積であり，
Us は原子表面における原子の結合の強さを示す，昇華エネルギ
である. 
同原子数は入力エネルギ E が小さくなると，固体表面から放
出される反跳原子が非等方的に飛び出して進行するため，角度
に関する補正が必要となり，E が Eth より大きいとの近似で下
式が得られる． 
Y=0.042 αSn[1－√(Eth/E)×cosΘ]/Us      (13) 
ただし，Eth はスパッタリングのしきい値であり，E は入力した
1 個の原子が有する入力エネルギであり，同じく，Θ は固体表
面の垂線から測った反跳原子の放出角である．同式から放出さ
れる原子数 Y は放出角 Θ に依存して COS 型の分布になること
が分かる.すなわち，Θ=0 のときに最大で，Θ=90°の固体表面
に接する方向のときに 0 となる分布である 
 しかしながら，E が Eth に近い場合はさらに高次の近似が必
要となり，式は省略するが，入力原子の入射角が強く影響する
ので，放出角 Θ が図＊に示すように COS 型からずれて Θ≠0 の
ときに最大となる.これを under COS 型の分布と呼ぶ. 
 Fig.6(a)に加工方向に対して垂直な面内における反跳原子の
角度分布を示す.なお，入射角は加工方向に沿った面内の角度で
ある.破線が COS 型であり，実線が under COS 型である.入力エ
ネルギが低いと under COS 型が顕著となることが分かる． 
 Fig.6(b)は入射角による放出角Θの分布である.面白いことに，
入射角が 40°より大きくなっても放出角は変わらないことが分
かる.すなわち，入射角が 90°と考えられる摩擦エネルギの入力
による放出原子数は放出角 Θ=45°近辺に集中すると思われる. 
以上より，入力エネルギが低いと under COS 型になる．under 
COS 型になると，エッジに衝突する粒子数が増えるので，エッ
ジ粗さが悪化する可能性が高くなることが推測される．逆に，
入力エネルギが高いと COS 型になるのでエッジへの衝突が低
下して精度が上がる，さらに入力エネルギが高くなると放出原
子はランダムに進行するので再度精度が悪化すると考えられる． 
 
4. 溝加工モデルの検証 
4.1 放出角度を考えない解析結果と実験結果の比較 
Fig.7 に振動数と，式(19)で評価した加工精度の関係を表すグ
ラフを示す．同図における黒丸が加工精度の実験値であり，エ
ラーバーは標準偏差を示している．実験では，15000Hz で最高
加工精度 5nm を達成している． 
次に，加工精度の理論値を求め，その結果を Fig.10 における
白丸で示す．同図の実験値と理論値を比較すると，理論値と実
験値が概略一致することがわかる．以上より，提案する理論式
が有用であると判断された． 
4.2 放出角度を考えた推論結果と実験結果の比較 
放出角度に影響する下地の効果を考える.いま，阻止断面積
が同一と仮定すると，下地の質量が大きければカスケード時の
反跳が大きいのでエネルギ散逸が少なくなるため，放出角度分
布は入力エネルギが高い場合に相当すると考えられる.逆に下
地質量が小さければエネルギ散逸が大きいため，放出角度分布
は入力エネルギが低い場合に相当すると類推される.この類推
が正しいとすると，下地質量が小さいほど，放出原子の分布が
under COS 型になるため，精度が悪化すると思われる． 
Table 4 に下地を変えた場合の加工精度の変化を示す.さて，単
位体積中の質量(密度 g/cm3)で比較すると，銅盤は 8.9，Si/SiO2
基板は 2.3，ポリエチレン盤は 0.9 強となるので，同表に示され
るように，振動しないときの押付け力 10µN，15µN では，銅盤
と Si/SiO2 基板とが約 150nm，ポリエチレン盤が 250nm 以上と
なっており，下地質量が小さいほど精度が悪くなっている傾向
である. 
しかしながら，押付け力 20µN の場合と Table6 に示す振動加
工の実験結果では振動数 5000Hz から 25000Hz の間で必ずしも
下地質量が小さいほど精度が悪い結果とはなっていない.阻止
断面積と下地の質量に関する今後の検討が必要である. 
ただし，振動数 15000Hz の場合は Si/SiO2 基板が 5nm，銅盤
が 23nm，ポリエチレン盤が 34nm となっており，5000Hz から
入力エネルギが 15000Hz と高くなると精度が上昇し，さらに入
力エネルギが25000Hzと高くなると再度精度が悪化するという
傾向は生じている．  
 
 
 
5. 結言 
単層グラフェンに対して振動加工による機械的除去加工を
行い，更に加工モデルと理論式の提案と検証を行うことで以下
のことが分かった． 
(1) 振動加工における加工精度の理論式を提案し，同式より加
工精度の理論値を算出した． 
(2) 放出角度を考えない解析結果は単層グラフェンの振動加
工実験結果と概略一致したので，有用であると判断された． 
(3) しかしながら，放出角度を考えた推論結果は．部分的に説
明できただけであり，阻止断面積と下地の質量に関する今 
後の検討が必要とされる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)Angular distribution  (b)Differential sputtering yields 
Fig.6 Sputtering Theory [志水ら，スパッタリング，応物，
50,5(1981)P475, P476 より引用] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7 Comparison of experimental data and calculation 
 
Table 6 Comparison of experimental data of different foundation 
Frequency 
(load 2µN) 
0[Hz](load 
10µN) 
5000[Hz] 15000[Hz] 25000[Hz] 
Cupper  150[nm] 43[nm] 23[nm] 29[nm] 
Silicon wafer 150[nm] 40[nm] 5[nm] 23[nm] 
Polyethylene  250[nm] 52[nm] 34[nm] 39[nm] 
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